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Reduction des Indigos in einem wasserfreien 
Medium ; 
von 
Arthur Binz . 
Lost man 1 Theil Indigo in 50 Theilen siedendem Naph- 
thalin und fiigt etwa 5 Theile Zinkstaub hinzu, so geht die 
anfangs tief violettblaue Farbe in Griin iiber, sobald die 
Naphthalindampfe die Luft aus dem Gefasse verdrangt haben. 
Zweckmassig leitet man Stickstoff Wasserstoff oder Kohlen- 
saure in den Reactionskolben. Indessen geniigt auch Fern- 
halten der Luft durch Aufsetzen eines engen Steigrohres. 
Wenige Minuten nach Beginn des Kochens ist die Farbe der 
Losung smaragdgriin und andert sich dann durch weiteres, 
selbst vielstiindiges Erhitzen bei Ausschluss von Luft nicht 
mehr, wird aber durch Zutritt von Luft allmahlich wieder 
blau ; schneller findet dies durch Eingiessen der geschmolzenen 
Masse in Alkohol statt. Der Farbstoff ist also offenbar in 
ein griines Reductionsprodukt verwandelt worden das an der 
Luft oder durch den im Alkohol gelosten Sauerstoff wieder 
zu Indigblau wird. 
Wie ich vor einiger Zeit mittheilen konnte'), gelingt es, 
Indigo elektrolytisch zu reduciren, wenn man ihn in einer 
Losung von Zinkoxydnatrium suspendirt nnd an der Kathode 
Zink abscheidet. In  beschranktem Maasse findet auch im 
Anodenraum Reduction statt, falls die Anode aus Zink be- 
steht; dagegen ist elektrolytisch aus Natronlauge entwickelter 
Wasserstoff nur von sebr geringer Wirkung, wie bereits 
G o p p e l s r o e d e r  feststellte.2) Es liegt also einer jener merk- 
wiirdigen Falle vor, wo das Metal1 eine besondere Rolle spielt. 
Da Wasser zugegen ist, so ist es schwer, sie einwandsfrei zu 
I)  Zeitschr. Elektrochem. 5, 103 (1898); A. Binz u. A. Hagen-  
$) Darstellung d. Farbstoffe mit Hilfe der Elektrolyse. Seite 74 
bach,  das. 6, 261 (1899). 
11. 76. Reichenberg bei Gebr. Stiepel, 1885. 
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erklaren; A. Hagenbach  l) hat die vielfachen Moglichkeiten 
kritisch zusammengestellt, die bei der Deutung derartiger Re- 
ductionsvorgiinge in Betracht kommen. 
Als den Thatsachen, meiner Ansicht nach, am besten 
entsprechend, habe ich die Annahme vertreten 2, und spater in 
Gemeinschaft mit Ern. E a g e n b a c h  und beim Studium der 
technischen Indigokupe rnit Hrn. Rung3) des naheren er- 
ortert, dass bei der elektrolytischen Indigoreduction Zink sich 
unmittelbar an lndigblau addiren kann. Die weitere Prufung 
dieser Annahme fiihrt zu der Frage: 1st es maglich, Indigo 
in einem Medium durch Zink zu reduciren, aus welchem das 
Metal1 keinen Wasserstoff abspalten kann ? Und ferner : 
Falls derartige Versuchsbedingungen sich finden lassen, wird 
dann dem Indigo durch das Zink Sauerstoff entzogen, oder 
ist eine Addition beider zu Indigweisszink moglich? 
Die eingangs beschriebene Beobachtung der Einwirkung 
von Zinkstaub auf Indigo in siedendem Naphthalin schien zur 
Bearbeitung dieser Fragen geeignet. Um zunachst festzu- 
stellen, ob die Reaction wirklich bei Abwesenheit jeder Spur 
von Feuohtigkeit verlauft, wurden vergleichende Versuche mit 
gewohnlichem lufttrockenem, also Feuchtigkeit enthaltendem, 
und mit sorgfaltig getrocknetem Zinkstaube angestellt. In 
allen Fallen barn Indigo rein B. A. S. F. zur Verwendung und 
durch Destillation gereinigtes Naphthalin. Das Erwarmen ge- 
schah im Oelbade bei 230O. Als Beactionsgefass dienten 
kleine Glaskolben mit Steigrohr. Es zeigte sich, dass es far 
den Reactionsverlauf gleichgultig ist, ob das Steigrohr mit 
einem Glasschliff oder rnit einem Eorkstopfen aufgesetzt wird. 
Die Korksubstanz spielt also keine Rolle. 
1 Grm. Indigo wurde rnit 50 Grm. Naphthalin erhitzt. 
Bei Zugabe von 5 Grm. lufttrocknem Zinkstaub trat fast so- 
fortige Reduction ein, nachdem durch Aufsetzen des Steig- 
rohres das Andringen der Luft behindert worden war. Der 
Zinkstaub gab beim Erhitzen fur sich im Verbrennungsrohr 
*) Zeitschr. f. angewandte Chemie 1900, S. 428; vgl. auch A. L. 
Voege,  Journ. phys. Chemistry 1899, S. 577 und E. Muller,  Zeitschr. 
auorg. Chem. 26, 1 (1901). 
9, A. a. 0. 
3, Zeitschr. angem. Chem. 1899, S. 493. 
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unter Hindurchleiten von trockenem Stickstoff 1) Wasserstoff 
ab3), war also feucht. Der Wasserstoff wurde durch Auffangen 
und Verpuffen im Eudiometer nachgewiesen. 
Eine Probe desselben Zinkstaubes wurde zur Entfernung 
der mechanisch anhaftenden Feuchtigkeit in dunner Schicht 
ausgebreitet 18 Stunden lang im Vacuum iiber Schwefelsaure 
gestellt. Beim Qluhen im Stickstoffstrom wurde diesmal kein 
Wasserstoff entwickelt. Die Zugabe des Zinkstaubes erfolgte, 
nachdem durch lgngeres Kochen der Naphtalin-Indigo-Losung 
alle Feuchtigkeit aus ihr ausgetrieben war. Das sodann rasch 
aufgesetzte Steigrohr war an seinem oberen Ende umgebogen 
und mit einem Chlorcalciumrohr verbunden. Die Wirkung 
des Zinkstaubes auf den Indigo war genau dieselbe wie bei 
dem ersten Versuche. 
Zur Entfernung des chemisch im Zinkstaub gebundenen 
Wassers wurden 10 Grm. im Verbrennungsrohr unter Hin- 
durchleiten von trockenem Stickstoff eine Stunde lang ge- 
gliiht.3) Zugleich wurde l Grm. Indigo mit 50 Grm. Naph- 
thalin gekocht, unter Einleiten von trockenem Stickstoff in 
das Reactionsgefass, so dass alle Feuchtigkeit ausgdrieben 
wurde. Nach Erstarren der Masse im Stickstoffstrom, der 
durch ein Chlorcalciumrohr austrat, wurden 5 Grm. des ent- 
wasserten Zinkstaubes zugegeben, worauf wiederum im Stick- 
stoffstrom erhitzt wurde. Die Reduction trat gerade so rasch 
ein, wie bei den friiheren Versuchen. 
Es zeigt sich also, dass etwaiges, dem Zinkstaub anhaf- 
tendes Wasser zur Erzielung der Reductionswirkung beim 
l) Bereitet nach T i c h b o r n e  (8. L. B r a u n ,  Zeitschr. phys. Chem. 
33, 725, 1900). Hier wie bei den folgenden Versuchen wurde der Stick- 
stoff durch ein Lunge'sches, mit Pyrogallollosung gefiilltes Kugelrohr 
geleitet. 
2, Vgl. G r a o b e  u. L i e b e r m a n n ,  Ann. Chem. Suppl. 7, 288 (1870). 
3, Bei starkem Gluhen konnen sich Spuren von Zinkstickstoff bilden 
(Br ieg leb  u. G e u t h e r ,  Ann. Chem. 128, 237). In diesem Falle da- 
gegen war kaum eine Abnahme im Gehalt an metallischem Zink be- 
merkbar. Nach G a t t e r m a n n  (Praxis d. organ. Chemikers 1898, 320) 
analysirt gaben: vor dem Gluhen im Stickstoffstrom 0,1352 Grm. Zink- 
staub 43,l Ccm. Wasserstoff bei 16,5O und 757,5 Mm., entsprechend 
85,67 e/a Metall, nach dem Gluhen im Stickstoffstrom 0,0633 Grm. Zink- 
staub 19,s Ccm. bei 14,5O und 757,5 Mm.. entsprechend 84,81 %. 
32 * 
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Indigo nicht nothwendig ist, wahrend das bei anderen Re- 
actionen der Pall zu sein scheint, z. B. bei der Ueberfiihrung 
von Anthrachinon in Anthracen. 
Es war noch zu erwagen, ob nicht das Zink, iihnlich wie die Alkali- 
metalle es thun, auf Naphthalin einwirke und dadurch eine den Indigo 
vielleicht reducirende Substanz schaffe. Um das zu prufen, wurden 
5 Grm. Zinkstaub I/, Stunde lang rnit Naphthalin bei 230° gekocht. 
Nach dem Erstarren der Masse unter Verbindung des Steigrohres mit 
dem Leuchtgas wurde in warmem Xylol gelost und durch oftmaliges 
Auswaschen und Decantiren das Naphthalin entfernt. Das Xylol wurde 
im Vacuum abgesaugt. 0,1267 Grm. des Zinkstaubes gaben 40,9 Ccm. 
Wasserstoff bei 16,5 O und 750 Mm., entsprechend 85,75 O i 0  met. Zink, 
also gerade soviel, wie vor dem Kochen mit Naphthalin (s. Anm. 3 vor. 
Seite). Demgemiiss findet eine Einwirkung des Zinkes auf das Naph- 
thalin nicht statt. 
Trockenes Zinkamalgam reducirt Indigo ebenso wie Zink- 
staub, nur bedeutend langsamer, offenbar weil Amalgam eine 
im Verhaltniss vie1 kleinere Oberflache hat. 
5 Grm. reines, im Vacuum iiber Schwefelsaure getrock- 
netes Quecksilber und 1,5 Grm. bei l l O o  getrockneter Indigo 
wurden zwei Stunden lang in 75 Grm. Naphthalin bei dessen 
Siedepunkt erhitzt, unter Einleiten von trockenem, sauerstoff- 
freiem Stickstoff in das Reactionsgefass. Wie zu erwarten, 
anderte die Losung wahrend des Kochens ihre Farbe nicht. 
Nach dem Erkalten der Masse im Stickstoffstrom wurden 
5 Grm. reinstes Merck'sches Stangenzink mit einer Stahlfeile 
so zerrieben, dass die Spahe ' )  durch einen auf dem Steigrohr 
befindlichen Trichter in das rnit trockenem Stickstoff gefullte 
Reactionsgefass fielen. Es wurde nun wiedernm im Stickstoff- 
strom erhitzt, wobei das Zink sich amalgamirte. Nach zwei 
Stunden verfarbte die Losung sich sichtlich, das Blau ver- 
sehwand in der Folge vollkommen und machte einem lebhaften 
Smaragdgrun Platz, welches das Ende der Reduction anzeigt. 
Um das aus dem Indigo entstandene Reductionsprodukt 
zu isoliren, wurde das mit Zinkamalgam erhaltene Reactions- 
') Die so erhaltene Zinkfeile ist rein und fast ganz frei von Eisen 
(s. B o c k m a n n ,  Untersuchungsmethoden 1893, 8. 912). Indigo wurde 
yon dieser Zinkfeile ohne Quecksilber nicht sichtlich reducirt , wahr- 
scheinlich verhindert die krystallinische Structur des Metalles seine Ein- 
wirkung. 
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gemisch im Leuchtgasstrom abgekuhlt. Nach vollkommenem 
Erstarren der Masse wurde der Kolhen zerschlagen und d w  
Inhalt Tom Glase losgebrochen, was keine Schwierigkeit ver- 
ursacht, da das Naphthalin nicht anhaftet. Die Masse wurde 
gepulvert und in einer Soxhlet’schen Hiilse mit Nltphthalin 
extrahirt.’) Zu dem Zwecke wurde die Hiilse am Rande mit 
Draht durchzogen und letzterer um eine Einbuchtung des Glas- 
rohres ges3hlungen. Das Rohr wurde mittelst eines Korkes 
auf ein cylindrisches Extractionsgefass gesetxt , so dass die 
Hulse senkrecht hineinhing. Das Gefass enthielt 150 Grm. 
reines Naphthalin, welches bei kraftiem Erhitzen im Luftbade 
aus dem Steigrohr zuriickfioss und dabei die Hulse durch- 
stromte. Durch eine zweite im Stopfen befindliche Rohre 
wurde Stickstoff eingeleitet, der durch das Bteigrohr und von 
da unter Wasser austrat, so dass eine Oxydation der Indigo- 
leukoverbindung nicht moglich war. 
Das Naphthalin floss bei beginnender Extraction tief 
smaragdgriin ab, wurde sehr langsam blisser und war erst 
nach 8l/, Stunden farblos. Die Extraction schien beendet, und 
die Flamme, ebenso der Stickstoffstrom wurden abgestellt. 
Da zeigte sich die unerwartete Erscheinung, dam beim 
Eindringen der Luft der noch an der Hiilse h ~ g e n d e  wasser- 
klare Tropfen zuerst griin, dann tief blau wurde. Die Hulse 
enthielt also offenbar eine in Naphthalin langsam losliche Indigo- 
leukoverbindung. Urn sie getrennt von dem bisher Durch- 
gegangenen aufzufangen, wurde dns Extractionsgefass entleert 
und mit frischem Naphthalin beschickt. Bei der darauf folgenden 
Extraction im Stiokstoffstrom lief das Naphthalin vollkmmen 
farblos ab, die Anwesenheit der Inboleukoverbindung verrieth 
sich nur dadurch, dass die durchgehenden Tropfen im auf- 
fallenden Lichte kaum merkbar grun schimmerten und dass 
sie bei Zutritt von Sauerstoff sofort blau wurden. Erst nach 
50stundigem Extrahiren horte diese Erscheinung auf, das 
Naphthalin blaute sich an der Luft nicht mehr, und die Ex- 
traction war jetzt wirklich beendet. 
Das hindurchgegangene Naphthalin wurde in Aether gelost 
*) S. die Methode der Indigoanalyae von Schneider. Zeitschr. 
anal. Chem. 1895, 34, 347, und Clauser, Oesterr. Chem. Ztg. 1899, 20. 
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und filtrirt. Im Ruckstand verblieb ein schweres grunes Pulver, 
offenbar das gesuchte Umwandlungsprodukt des Indigos. W a r  
dasselbe wirklich eine Indigoleukoverbindung, so konnte es 
voraussichtlich ebenso wie Indigo in heissem Eisessig loslich 
sein und dabei durch die Einwirkung der Luft in Indigblau 
ubergehen. Das war in der That der Fall. Bei der Extraction 
des Ruckstandes und des Filters mit Eisessig im Soxhlet’schen 
Apparat lief das Losungsmittel Anfangs tief dunkel ab, wurde 
nach einigen Minuten griin, dann unter sichtlicher Einwirkung 
des Luftsauerstoffs blau und blieb so wahrend der Extraction, 
die zwei Tage in Anspruch nahm. Die Pliissigkeit wurde in 
Wasser gegossen und mit Aether ausgeschuttelt, wie bei der 
Indigoanalyse ub1ich.l) I n  dem Aether fanden sich rothbraune 
Zerstorungsprodukte des Indigos gelost und der Indigo in 
Form kleiner Krystalle suspendirt. Sie wurden auf einem 
Filter von bekanntem Gewicht gesammelt und wogen 0,0902 Grm. 
So gut es mit dieser kleinen Menge ging, wurde nach der 
Methode B. A. S. F.a) durch Sulfuriren und Hydrosulfiltitration 
der Gehalt an reinem Indigblau bestimmt. Er ergab sich 
zu 72O/,. 
Bus der unter dern Aether befindlichen essigsauren Schicht 
fie1 auf Zusatz von Natriumcarbonat ein weisser Niederschlag 
von Zinkcarbonat aus, der 0,0261 Grm. Zinkoxyd lieferte. 
Dagegen war Quecksilber, welches aus dem Amalgam hatte 
stammen konnen, nicht nachzuweisen, auch nicht auf dem mit 
Eisessig extrahirten Filter, welches behufs Prufung auf Metalle 
mitsammt dem unteren Theil der Extractionshiilse mit rauchen- 
der Salpetersaure und Salzskure zerstort wurde. 
Qualitativ genau dieselben Resultate wie der soeben be- 
schriebene Versuch ergab ein anderer, bei welchem 1 Grm. 
Indigo mit im Vacuum getrocknetem Zinkstaub reducirt worden 
war. 411, Stunden nach Beginn der Naphthalinextraction waren 
die abfliessenden Tropfen 
sich aber an der Luft. 
wurde wie oben analysirt. 
bei Luftabschluss farblos, blauten 
Die durchgegangene grune Masse 
I) S. die Indigobrochure 
Fa b r i k. Ludwigshafen 1900, 
*j A. a. 0. S. 26. 
der Badischen Anil in-  und Soda- 
s. 34. 
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R e s u l t a t :  0,1450 Grm. Indigo, 0,0230 Grm. Zinkoxyd. Bei weiterer 
1 Y stiindiger Extraction mit frischem Naphthalin ergaben sich 0,0502 Grm. 
Indigo *) und 0,0343 Grm. Zinkoxyd, 
Die tiefgriine Farbe, welche das Naphthalin wahrend der 
urspriinglichen Reaction und wahrend des ersten Theiles der 
Extraction zeigt, konnte man darauf zuruckfuhren, dass sich 
eine Mischfarbe bildet von unverandertem Indigblau und einem 
vielleicht gelben Zerstorungsprodukte desselben. Gegen diese 
Annahme spricht die ausserordentlich rasche Veranderung, 
welche die Farbe der Naphthalin-Indigolosung bei Zugabe des 
Zinkstaubes erleidet. Der Earbstoff wird offenbar vollkommen 
umgesetzt und das Griin scheint dem dabei entstehenden Produkt 
eigenthumlich zu sein. Bei der Extraction nimmt die Con- 
centration der Substanz in dem durchfliessenden Losungsmittel 
allmahlich ab, bis dieses farblos erscheint und nur noch einen 
schwachen Griinschimmer im auffallenden Lichte zeigt. Selbst- 
verstandlich enthalt die Hulse dann keine Spur von unver- 
andertem Indigblau mehr, dieses wurde sich sofort durch die 
Farbe verrathen. Dass aber noch betrachtliche Mengen einer 
Indigoleukoverbindung zugegen sind, aussert sich nicht nur in 
der Blaufarbung des Naphthalins durch Luftzutritt, sondern 
noch deutlicher, wenn man die Extraction unterbricht, die 
Hulse im Stickstoffstrom erkalten Iasst und sie dann rnit ver- 
diinnter Natronlauge im Wasserbade erwarmt. Sobald das 
dem Hulseninhalte anhaftende Naphthalin schmilzt, zeigt sich 
kraftige Kupenbildung, deren Gehalt durch Abheben der klaren 
Losung vom Bodensatz, Oxydation und Wagen des aus- 
geschiedenen Indigos festgestellt werden kann. In  einem Ealle 
wurden auf diese Weise 0,3468 Grm. Indigo erhalten von 
1 Grm. mit Zinkstaub reducirtem und nach vorausgegangener 
Extraction rnit Naphthalin bis zur Farblosigkeit im Stickstoff- 
strom. Die Titration ergab 87,9 o/o reines Indigotin. 
Man erhalt bei einem solchen Versuch auch mit kalter 
Natronlauge eine Kiipe, falls man vorher den Hiilseninhalt 
durch Waschen rnit Aether vom Naphthalin befieit. 
l) Diese Resultate wurden bei den ersten orientirenden Versuchen 
gewonnen, bei denen der Reingehelt des regenerirten Indigos nicht be- 
stimmt wurde. Indessen diirfte das Ergebniss der oben mitgetheilten 
Hydrosulfittitration auch fur diese Versuche annilhernde Giiltigkeit hnben. 
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Das einzige bis jetzt bekannte Reductionsprodukt des 
Indigblaus ist das Indigweiss, und es frug sich, ob dieses etwa 
der rnit Naphthalin extrahirbare Korper sei. Eine iiber- 
raschende Beobachtung gestattete den sicheren Nachweis, dass 
das nicht der Fall ist. Trockenes Indigweissl) in siedendes 
Baphthalin eingetragen ertheilt diesem namlich eine prachtvoll 
rothe Farbe. Sie zeigt sich auch, wenn man Indigweiss mit 
Naphthalin extrahirt, wobei es gleichgultig ist, ob die um- 
gebende Atmosphare aus Sauerstoff oder Stickstoff besteht. 
Indigblau wird nicht regenerirt. Die Extraction geht im Ver- 
gleich zu den oben beschriebenen Versuchen rasch yon Statten, 
1,2 Grm. Indigweiss wurden in vier Stunden in Gestalt der 
rothen Substanz extrahirt. Das hindurchgegangene Naphthalin 
erscheint in geschmolzenem Zustande fuchsinroth. LSst man 
die erstarrte Masse in Aether, so nimmt dieser die gleiche 
Farbe an.z) Mit Alkali entsteht keine Kiipe. Alle diese Er- 
scheinungen sind durchaus verschieden von denen, die man bei 
l) Dieses bisher in trocknem Zustande sehr schwer darstellbare 
Priiparat erhalt man auf einfache Weise folgenderrnaassen. Indigweiss 
wird aus der Kupe rnit Saure ausgeftillt und unter tropfenweiser Zugabe 
von Benzaldehyd geschuttelt. Nach eiuigen Minuten haben sich Indig- 
weiss und Benzaldehyd zu einer sehon grunen Substanz vereinigt, die 
sich ohne Veranderung filtxiren und auf dem Thonteller trocknen lasst. 
Es hinterbleiben Aggregate von sehr kleinen, gelblich grunen Krystallen, 
die sich einige Zeit an der Luft halten. Die Untersuchung, uber deren 
Einzelheiten spater berichtet werden soll, hat ergeben , dass wahrschein- 
lich eine additionelle Verbindung von Benzaldehyd und Indigweiss vor- 
liegt. Dieselbe verliert den Benzaldehyd beim Waschen rnit Petrolather. 
Extrahirt man mit diesem Losungsmittel im So  xhle  t 'schen Apparnt, so 
bleibt in der Hiilse Indigweiss zuruck. Es lasst sich bequem auf dem 
Thonteller vom Petrolather befreien und wird so als etaubtrockenes, nur 
langsam an der Luft sich blauendes Pulver erhalten. Es enthnlt wech- 
selnde Mengen von Verunreinigungen und im Durchschnitt 80 O/, Indig 
weiss. 
Das oben beschriebene eigenthumliche Verhalten von Indigweiss in 
siedendem Naphthalin wurde in gleicher Weise bei einem Praparat be- 
obachtet , welches aus Indigweisspaste B. A. S. F. durch Trocknen im 
Leuchtgasstrom dargestellt worden war. 
2, Offenbar ist derselbe Korper entshnden, den B i n s  und R u n g  
bei der Extraction yon Kupenschlamm beobachteten (8. Fiirberzeitung XII, 
Heft 6, 1901). 
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der Extraction des mit Zink in Naphthalin reducirten Indigos 
beobachtet. Dabei entsteht also kein Indigweiss. 
Es wurde oben gezeigt, dass zugleich mit der Indigoleuko- 
verbindung ein zinkhaltiges Produkt vom Naphthalin au3- 
gezogen wird. Da nun jene Verbindung mit lndigweiss nicht 
identisch ist, so ergiebt sich als einfachste Erkliarung der in 
Rede stehenden Reaction, dass sich Indigweisszink gebildet 
hat. Allerdings kann auch Zinkhydroxyd als solches von 
siedendem Naphthalin in geringem Maasse aufgenommen werdenl), 
das genannte analytische Ergebniss der Naphthalinextrsction 
wurde also an und fur sich noch nicht beweisen, dass die 
Indigoleukoverbindung chemisch an Zink gebunden ist. Wohl 
aber wird dieser Schluss gerechtfertigt, wenn man Indigweiss- 
zink darstellt und sein Verhalten gegen siedendes Naphthalin 
rnit den oben mitgetheilten Versuchsergebnissen vergleicht. 
Indigweisszink entsteht als amorpher weisser Niederschlag, 
wenn man eine Losung von Indigweisscalcium mit der Lijsung 
von Chlorzink oder Zinkacetat versetzt. Auf diese Weise ge- 
wann Berz  el i  u s  die Verbindungen des Indigweiss mit Schwer- 
metallen, 2, ohne sie indessen naher zu untersuchen. Wendet 
man die Methode zur Darstellung von krystallisirtem Indig- 
weiss 3, an, so gelingt es, auch das Indigweisszink krystallinisch 
zu erhalten. Zu dem Zwecke wurden 50 Ccm. einer lprocent. 
Kalkkupe zu 2 Liter ausgekochtem, heftig siedendem Wasser 
gegeben, die 2 Grm. Uhlorzink enthielten. Daa Indigweisszink 
schied sich rasch in Form stark gliinzender Bliittchen aus.*) 
Es gelang bisher nicht, sie ohne betrachtliche Oxydation zu 
isoliren, dagegen ist das in amorphem Zustande ausgefallte 
I) Dies wurde folgendermaassen festgestellt. Kryshllinisches Indig- 
weisszink (s. u.) wurde durch wiederholtes Anfeuchten und Trocknen 
bei looo in Indigblau und Zinkhydroxyd gespalten. Letzteres wird auf 
diese Weise im Zustande feinster Vertheilung ausgeschieden und geht 
bei der Naphthalinextraction in analytisch mchweisbaren Meugen neben 
dem Indigo in Losung. 
z, Vgl. Gerhardt,  Lehrb. d. Chemie. 
3, A. Binz u. F. Rung,  Zeitschr. angew. Chem. 1900, Hefc 17. 
4, Es bedarf noch der Untersuchung, inwieweit das so abgeschiedene 
Leipzig 1855. 111. 560. 
Salz hydrolytisch aerfallen ist. 
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Salz l) bestandiger, da es sich beim Abnutschen und Auswaschen 
mit einer Indigohaut umzieht, die das darunter Liegende schiitzt. 
Beim Answaschen findet merklicher hydrolytischer Zerfall statt, 
die Analyse giebt daher stets weniger Zink, als sich fur ein 
Salz der Formel C,,H,,N,O,Zn berechnet. 
Urn festzustellen, ob Indigweisszink in siedendem Naphthalin 
loslich sei, wurde der amorphe ausgewaschene Niederschlag in 
einem Stickstoffstrom bei l l O o  getrocknet und dann wie an- 
gegeben im Stickstoffstrom mit Naphthalin extrahirt. Da ein 
Theil der Substanz durch Oxydation in Indigblau und Zink- 
hydroxyd zerfallen war, so lief das Naphthalin zuerst lgngere 
Zeit blau ab. Nach 6 Stunden war es farblos rnit schwachem 
griinlichem Schimmer im auffallenden Lichte. Bei Luftzutritt 
zeigte sich ganz die erwartete Erscheinung, dass die aus der 
Hiilse kommende Fliissigkeit blau wurde. Urn das von nun 
1) Die Analysen von drei verschiedenen Fiillungen einer Zinkkalk- 
kupe mit Zinkacetatlosung ergaben: 
I. 11. 111. 
Indigo: 1,0570 Grm. 1,1295 Grm. 1,1300 Grm. 
Zinkoxyd: 0,2623 ,, 0,2640 ,, 0,2910 ,, . 
Die Analyse geschah durch Zersetzen der mit kaltem Wasser aus- 
gewaschenen Niederschliige mit warmer Natronlauge, Oxydation , An- 
siiuern und Filtriren. Die Zerlegung mit Alkali findet nur langsam statt, 
dns Salz lost sich nicht so rasch wie Indigweiss. Der nach der Filtration 
im Ruckstand bleibende Indigo ist stets zinkhaltig. (Vgl. B i n z  und 
R u n g ,  Zeitschr. angew. Chem. 1699, Heft 21.) Die Zahlen geben daher 
das Gewicht des Indigblaus um ungefahr 1 o/o zu hoch, das des Zink- 
oxydes um das entsprechende zu niedrig. Es wurde das bei Analyse I 
und I11 festgestellt. Indigoruckstand I zeigte titrirt einen Gehalt von 
93 o/o reinem Indigotin, in Ruckstand I11 wurde nach dem Erhitzen mit 
rauchender Salpetersaure 0,0148 Grm. Zinkoxyd gefunden. Bringt man 
die daraus sich ergebenden Correctionen an, so bleibt der Zinkgehalt 
immer noch hinter dem zuruck, der sich fur neutrales Indigweisszink 
berechnet. 
Ftillung I wurde so analysirt, dass zugleich der Oxydationsgrad des 
adsgewaschenen Niederschlages festgestellt werden konnte. Die Masse 
wurde mit 2 Grm. Aetznatron in 100 Ccm. erwiirmt. 50 Ccm. klare 
Kiipe enthielten 0,4305 Grm. Indigo und 0,043 Grm. Zinkoxyd. In den 
ubrigen 50 Ccm., in denen sich Kupenlosung gemischt mit dem oxydirten 
Salz befand, waren 0,6265 Grm. Indigo und 0,2192 Grm. Zinkoxyd. 
Daraus berechnet sich der Gehalt des Niederschlages an unoxydirtem 
Indigweisszink zu 61,4 Ole. 
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an Extrahirte getrennt von denz zuerst durchgegangenen Indig- 
blau aufzufangen, wurde der Extractionskolben mit frischem 
Naphthalin beschickt und die Operation im Stickstoffstrom 
3l/, Tage fortgesetzt. Erst nach dieser langen Zeit - gerade 
so wie bei den oben beschriebenen Versuchen - war die Ex- 
traction beendet. Die Analyse des Hindurchgegangenen wurde 
auf die schon mitgetheilte Art  ausgefiihrt und ergab 0,1035 Grm. 
Indigo und 0,0150 Grm. Zinkoxyd, daneben in Aether losliche 
Zerstbrungsprodukte des Indigos. 
Indigweisszink wurde noch auf eine andere Art dargestellt, 
namlich durch Eintragen von trockenem Indigweiss und Zink- 
oxyd in siedendes Naphthalin. Letzteres farbt sich dabei 
rothlichbraun, vielleicht desshalb, weil das Indigweiss zum 
Theil in die oben erwahnte rothe Substanz verwandelt wird. 
Bei der Naphthalinextraction und nachfolgender Analyse wurden 
wiederum alle schon beschriebenen charakteristischen Erschei- 
nungen beobachtet: farbloses Ablaufen des Naphthalins im 
Stickstoffstrom, Blauung an der Luft, Zink neben Indigo im 
hindurchgegangenen Losungsmittel. 
Bei der Wiederholung des Versuches mit 2 Grm. reinem 
Zinkhydroxyd und 0,5 Grm. trockenem Indigweiss blieb die 
Braunf arbung des Naphthalins aus, es schien eine vollkommene 
Absattigung des Indigweiss stattzufinden. Das Naphthalin 
farbte sich griin, ebenso das Zinkhydroxyd am Boden des Ge- 
fasses. Die Griinfkbung scheint demnach dem Indigweisszink, 
wenn es in siedendem Naphthalin entstanden ist, eigenthumlich 
zu seinl), und umgekehrt ergiebt sich hieraus, dass auf die 
Bildung von Indigweisszink die griine Earbe zuriickzufuhren 
ist, die bei der Kochung von Indigo mit Zink in Naphthalin 
auftritt. Es wird hierdurch verstandlich, warum die Griin- 
farbung auch bei stundenlang fortgesetztern Kochen nicht ver- 
schwindet. Die Reaction hat eben mit Entstehen des grunen 
Indigweisszinks ihr Ende erreicht. 
l) Reductionsprodukte von Farbstoffen sind irn Allgemeinen farblos, 
und es konnte auffallen, dass Indigweisszink in diesem Zustande griin 
ist. Das ist indessen nicht wunderbsr, denn auch das Indigweiss kann 
stark gefarbt erscheinen, obgleich es weiss aus der Kiipe ausgefiillt wird : 
bekanntlich ist es in alkoholischer, atherischer und waisserig-alkalischer 
Losung intensiv gelb. 
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Bemerkenswerth ist es, dass auch in der Zinkstaubkupe 
ebenso wie in der elektrolytischen Kiipe die Reduction stets 
rnit einer Griinfarbung des Zinks beginnt. 
Die Vergleichung der Eigenschaften des Indigweisszinks 
rnit den Erscheinungen, welche die Reduction von Indigo durch 
Zink in Naphthalin hietet, bestatigt also die Annahme, dass 
sich bei jener Reaction Indigweisszink bildet. 
Es fragt sich weiter: ist Indigweisszink das einzige oder 
wenigstens das hauptsachliche Produkt der Reaction? Die 
Intensitat und die Reinheit der Griinflirbung scheint darauf 
hinzuweisen, die analytischen Daten dagegen deuten auf das 
Gegentheil. Denn bei der Analyse des mit Naphthalin Ex- 
trahirten wurde stets nur ein sehr geringer Theil des mit 
Zink reducirten Indigos als Leukoprodukt wiedergewonnen, und 
die Zinkmenge betrug stets mehr, als der Forinel C,,€€,,N,O,Zn 
entspricht. Ferner wurden Zerfallprodukte des Indigos ge- 
funden. Das alles konnte den Schluss nahelegen, dass dem 
Indigo durch das Zink Sauerstoff entzogen worden ist. 
Indessen ergiebt sich doch ein wesentlich anderes Bild 
des Reactionsverlaufes, wenn man nach der Reduction nicht 
rnit Naphthalin extrahirt, sondern das Produkt der Naphthalin- 
schmelze auf die nachstehend beschriebenen Arten zur Unter- 
suchung bringt. 
0,424 Grm. Indigo wurden mit 3,2 Grm. Zinkstaub ia 
27 Grm. Naphthalin 4 Minuten lang im Oelbade bei 230, er- 
hitzt. Die smaragdgrune Masse wurde durch Wasserdampf 
vom Naphthalin befreit. Das iibrig gebliebene gab init ver- 
dunnter Natronlauge erwarmt sofort eine Kiipe, die nach er- 
folgtem Absitzen alles Ungelosten decantirt wurde. Diese 
Behandlung wurde viermal miederholt , bis dem Zinkschlamm 
aller Farbstoff entzogen war. Die so erhaltenen Kupenlosungen 
gaben bei der Oxydation und Filtration 0,2494 Grm. Indigo. 
Es ist wahrscheinlich, dass bei diesem Versuch wahrend 
der Wasserdampfdestillation ein grosser Theil des Indigweiss- 
zinks zerstort wurde, indem . es zunachst hydrolytisch zerfiel 
und das dabei in Losung gehendel) Indigweiss mit dem Zink- 
l) Die Angabe der Lehr- und Handbiicher, dass Indigweiss in 
Wasser unloslich ist, bedarf einer Berichtigung. Bringt man Indigweiss- 
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staub in Reaction trat.1) Besser gelingt die Regeneration des 
Indigblaus, wenn man vorher das Naphthalin durch Extraction 
mit Alkohol oder Aether entfernt. Zu dem Zwecke lasst man 
nach der Kochung mit Zinkstaub die Masse im Leuchtgas- 
strom erkalten, zerschlagt den Kolben und behandelt den fein- 
gepulverten Inhalt im Soxhlet'schen Apparat, iiber dessen 
oberes Ende man einen Strom von Leuchtgm streichen lasst. 
Dabei geht das Naphthalin in Losung; dagegen wird kaum 
eine Spur einer Indigweissverbindung extrahirt, falls der Alkohol 
oder der Aether absolut trocken sind. Die in der Hiilse zu- 
ruckgebliebene Masse giebt mit Natronlauge sofort eine starke 
Kiipe, die auf Zusatz von Saure Indigweiss abscheidet. 
Anders , wenn die Extractionsfliissigkeiten Wasser ent- 
halten. Es geht dann reichlich Indigweiss in Losung, das 
offenbar durch hydrolytische Spaltung des Indigweisszinks ent- 
standen ist. Die Operation wird beschleunigt, wenn man durch 
den Kuhler Kohlensaure einleitet. Auf diese Weise wurden 
durch eintagige Extraction mit 95procent. Alkohol aus 2 Grm. 
mit Zink reducirtem Indigo 1,2 Grm. als Indigweiss wieder- 
gewonnen. Ausserdem ging etwas Zink in Losung, welches 
0,014 Grm. Zinkoxyd gab. Die Gesammtmenge des Indigos 
kann man nicht a19 Indigweiss wiedergewinnen, da durch die 
Verschliisse des Extractionsapparates, selbst wenn Kolben und 
Kiihler eingeschliff en sind, geniigend Luft eindringt, um einen 
Theil der Substanz in der Hiilse zu oxydiren. Es bleibt Indigo 
in Form eines ausserordentlich feinen Pulvers in ihr zuriick. 
Besser als durch Extraction mit Alkohol oder Aether 
gelingt die Zersetzung der Indigweisszink enthaltenden Masse, 
wenn man zuerst das Naphthalin im Soxhlet'schen Apparat rnit 
trockenem Aether vollkommen auszieht und dann den Ruck- 
stand mit warmer, verdiinnter Natronlauge behandelt. 
1,10 Grm. Indigo wurden mit 5 Grm. Zinkstaub in Naphthalin 
gekocht. Die Griinfarbung trat wenige Minuten nach Aufsetzen 
des Steigrohres ein. Bei weiterem halbstiindigen Erhitzen 
zeigte sich keine Aenderung der Farbe. lYach erfolgter Aether- 
paste B. A. S, F. in eauerstofffreies, siedendes Wasser, so lost sich das 
Indigweiss sichtlich mit gelber Farbe. 
I) Vgl. die Erscheinung der ,,Ueberreduction", B inz  u. R u n g ,  
Zeitschr. angew. Chem. 1899, S. 490, 518. 
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extract.ion wurde der Hiilsenriickstand in einem cylindrischen Ge- 
fass mit 100 Ccm. 5procent. Natronlauge einige Minuten lang im 
siedenden Wasserbade erwarmt und dann 12 Stunden lang bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen. Die Kiipe gab nach dem 
Absetzen 0,7712 Grm. Indigo; nochmals auf die gleiche Weise 
behandelt gab der Bodensatz 0,1784 Grm.Indigo; also 0,9496 Grm. 
im Ganzen. Die Titration zeigte einen Reingehalt von 62,8 O / , ,  an. 
1,OO Grm. Indigo wurden mit 10 Grm. Zinkstaub 3/4 Stunde 
lang reducirt und dann wie angegeben behandelt. Regenerirt wur- 
den durch einmaliges Erwarmen rnit Alkali 0,4530 Grm., beim 
zweiten Male 0,4506 Grin., also 0,9036 Grm. Indigo im Ganzen. 
1,125 Grm. Indigo wurden rnit 5 Grm. Zinkstaub 6 Stunden 
lang in Naphthalin bei 230° behandelt, unter Absperrung des 
oberen Endes des Steigrohres gegen die Luft durch Umbiegen 
und Eintauchen in Wasser. Parbe der Losung unverandert 
grun. Regenerirt wurden durch einmalige Alkaliextraction 
0,6038 Grm. Indigo, bei nochmaligem Erhitzen des Schlammes 
mit Natronlauge 0,1137 Grm., im Ganzen 0,7175 Grm. Rein- 
gehalt 80,2 
Bei keinem dieser Versuche gelang die Regeneration des 
zur Reaction verwandten Indigos vollkommen. Das ist auch 
nicht anders zu erwarten. Denn da Indigweisszink sich nur 
langsam mit Natronlauge umsetzt, so muss die Reaction durch 
Erwarmen unterstutzt werden. Hierbei wird durch den un- 
verbrauchten Zinkstaub Wasserstoff entwickelt, und das fiihrt 
nothwendiger W eise zu einer theilweisen Zerstorung der Kiipen- 
substanz. Die Verluste, wie sie aus den a n g e f ~ r t e n  Zahles 
sich ergeben, stimmen in der Griisse mit denen uberein, welche 
Binz  und R u n g  bei der Verkiipung von Indigo mit Zink und 
Natronlauge in der Wiirme festste1lten.l) Beriicksichtigt man 
diesen unvermeidlichen Umstand, so ergiebt sich, dass bei der 
urspriinglichen Reaction , also beim Reduciren von Indigo in 
Naphthalin rnit Zink, das Indigblau der Hauptmenge nach 
jedenfalls nicht zerstort wird. Die grossen Verluste, welche 
I) Zeitschr. angew. Chem. 1890, S. 519, Analysen Nr. 42-47 in 
Tab. IV. Auch dem damais regenerirten Indigo hafteten Verunreini- 
gungen an. Titrationen konnten zur Zeit nicht ausgefuhrt werden, cia 
die Methode B. A. S. F. noch nicht bekannt war. 
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die durch Naphthalinextraction erhaltenen Daten aufweisen, 
beruhen demnach auf einer Zerstorung des Indigweisszinkcj 
wahrend der Extraction. Dass hierbei ein Zerfall der Substanz 
eintritt, kann nicht uberraschen, da die Extraction Tage lang 
fortgefuhrt werden muss, und das Indigweisszink dabei ver- 
muthlich eine ahnliche Umsetzung erleidet, wie sie mit dem 
freien Indigweiss in wenigen Minuten stattfindet. 
Als G e s a mmt  r e su l  t a t d e r U n t e r  suc  h u n g  ergiebt sich 
demnach Folgendes: 
1. Beim Behandeln von Indigblau, welches in siedendem 
Naphthalin gelost ist , mit wasserfreiem Zinkstaub oder Zink- 
amalgam bildet sich eine griine Substanz, welche die Eigen- 
schaften des Indigweisszinks, nicht die des Indigweiss zeigt. 
Es gelingt, sie zum kleinen Theil durch Naphthalinextraction 
vom iiberschussigen Zinkstaub zu trennen, dabei wird aber das 
meiste zerstort. Eine Isolation auf andere Weise erscheint 
nicht ausfuhrbar, da ein Losungsmittel fur Indigweisszink nicht 
be kannt ist. 
2. Die das Indigmeisszink enthaltende Masse giebt beim 
Behandeln mit Natronlauge l) Zinkhy droxyd und Indigweiss- 
natrium. Ein Theil des letzteren wird dabei durch Wasser- 
stoffentwicklung zeratort, die Hauptmenge des Farbstoffes aber 
wird zuriickgewonnen. Es ist also der Schluss gerechtfertigt, 
dass bei der Naphthalinkochung der Farbstoff wohl reducirt, 
nicht aber zerstort wird, dass in Folge dessen Indigweisszink 
das hauptsachliche, wenn nicht einzige dabei entstehende 
Produkt ist.2) 
1) Zersetzung durch Saure fiihrt zu einer weitgehenden Zerstorung 
des Farbstoffes, da Indigweiss gegen saure Reduction sehr empfindlich 
ist. Versuche uber die dabei entstehenden Produkte sind im Gang. 
2, Es wurde versucht, festzustellen, wie vie1 Zink von einer ge- 
gebenen Menge Indigblau in Reaction gezogen wird. Zu dem Zwecke 
wurden 0,4614 Grm. Indigo mit 2,1909 Grm., Zinkstaub (enthaltend 85,s 
metallisches Zink, also 1,8798 Grm.) in 60 Grm. Naphthalin 35 Minuten 
lang geliocht. Das Naphthalin wurde darauf durch Losen in warmem 
Xylol und Filtration entfernt. Der im Reactionsgefass verbleibeude 
Ruckstand sammt dem Filter wurde mit Salzsaure unter Zusatz von 
etwas Platinchlorid erwarmt. Es gab 586 Cem. Wasserstoff bei 10,5" 
und 757 Mm. Druck, entsprechend 1,616 Grm. Zink. Demnach waren 
0,2638 Grm. umgesetzt worden. 0,4614 Grm. Indigo verbrauchen theo- 
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3. Die Reaction geht bei Abwesenheit von Feuchtigkeit 
vor sich; Einwirkung des Zinks auf das Naphthalin iindet nicht 
statt. Es kann also kein Wasseratoff entwickelt werden, und 
das Entstehen von Indigweisszink lasst sich in Folge dessen 
nicht durch primare Bildung von Indigweiss und Absattigen 
desselben gegen Zinkoxyd erklaren. Es ist ferner nicht an- 
zunehmen, dass das Zink dem Indigo Sauerstoff entzieht und 
dadurch reducirende Produkte schafft. Denn einmal miisste 
in dem Fall mehr Indigo zerstort werden, als die analytischen 
Befunde anzeigen, und zweitens desoxydirt Zink die Korper 
der Indigogruppe erst in der Gluhhitze, und auch dann nur 
schwer , Indigblau insbesondere erst nach vorausgegangener 
Kochung mit Zinn und Sa1zsiiure.l) 
Als einfachste Erklarung der Versuchsergebnisse hat dess- 
halb, wie mir scheint, die Annahme Berechtigung, dass sich 
das Zink mit dem Indigblau vereinigt hat im Sinne der Gleichung: 
Indigblau + Zink = Indigweisszink. 
Zum Problem der Indigoreduction hat vor langerer Zeit 
Herr E a b e r  das Wort ergriffen2), indem er die Eingangs er- 
wahnten, zum Theil in Gemeinschaft mit Herrn A. E a g e n -  
b a c h von mir angestellten Versuche in sehr ausfiihrlicher 
Weise besprach, ohne sie indessen durch eigenes experimentelles 
Studium kennen zu lernen. Auch mangelt der Einblick in die 
zu Grunde liegenden f arbereitechnischen Verhaltni~se.~) Offen- 
retisch nur 0,1145 Crm. Zink zur Reduction. Dass wiihrend der be- 
schriebenen Operationen bedeutend mehr umgesetst wurde, beruht wahr- 
scheinlich auf einer Einwirkung des Zinkes auf das durch Salzsllure frei 
gewordene Indigweiss beim Entwickeln des Wasserstoffes. 
*) A. v. B a e y e r ,  Ann. Chem., Suppl. 7, 56 (1870); Ber. 1, 17 
(1868). - Sonderheft 1901, S. LIV. 
a)  Zeitschr. physik. Chem. 32, 258, Februar 1900. 
3, Es geht das aus der Stelle der Haber'sehen ,,Kritik'( hervor, 
an welcher meine Angabe der Stromausbeute bemiingelt wid.  Herr 
H a b e r  findet dieselbe nicht hinreichend beschrieben und zu gering, in- 
dem er aus meinen Daten 10 %-15 o/o berechnet. Herr H a b e r  wiirde 
beim Studium der technischen Indigokupe gefunden haben, dass es keinen 
Zweck hat, die Ausnutzung des Zinkes in der Kupe genau bestimmen 
zu wollen, da man stets mindeatens das Vierfache der theoretisch dem 
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bar glaubt Ee r r  H a b e r ,  auch ohne experimentelle Erfahrung 
auf dem so schwierigen Indigogebiete die Einzelheiten der 
Arbeiten Anderer beurtheilen zu konnen. 
Eine derartige rein verbale Kritik kijniite fuglich un- 
erwidert bleiben, wenn nicht Herr H a b e r  den clurch nichts 
gerechtfertigten Vorwurf erhoben hLtte, dass meine Arbeiten 
aggressiver Natur seien. 
H a b e r hat niimlich die besonders energische Wirkung 
von Wasserstoff, der an einer Zinkkathode abgeschieden wird, 
aus dem Zusammenhang von Reductionsenergie und Kathoden- 
potential erklaren wollen und er geht in der Einschatzung 
seiner Ansicht so weit, dass er meine nur fur einen Specialfall 
ausgesprochene Annahme einer directen Einwirkung von Zink 
als ,,Angriff '' auf seine wissenschaftliche Anschauung im All- 
gemeinen hinstellen zu durfen glaubt. Herr H a b e r  schreibt: 
Das eine Ma1 legt 
er mir unter, ich hatte bestritten, dass ,Metallionen in einem 
aegen den Strom gerichteten Sinne in Losung gehen konnen . . . ' I )  
Indigo entsprechenden Menge braucht. In  der elektrolytischen Kiipe 
liegen die Verhaltnisse noch ungunstiger, da  der Indigo unloslich ist und 
deshalb nicht iiberall von den Stromlinien getroffen werden kann. Sine 
bessere Ausbeute, als die von mir erreichte, ist also einstweilen kauiii 
zu erwarten. 
l) Zur Widerlegung dieser Bemerknng ist es nothwendig, die 
Litt,eraturstellen, um die es sich handelt, anzufuhren: 
H a b e r ,  Zeitschr. Elektrochem. 4, 508 (1898): ,,Elbs hat die Wir- 
kung der Zinkkathode . . . . . . damit erklaren wollen, dass das Zink 
gleichzeitig als Kathode chemisch gelost und clektrolytisch wieder ab- 
geschieden wird. Diese Erklarung ist iiicht haltbar. Losung von Zink 
an der Kathode bedeutet Uebergang positiver Elektricitat in Gestalt yon 
Zinkionen in die Losung, und dieser Uebergang ist nicht moglich, wenn 
der Strom dieselben Ionen gleichzeitig an derselben Stelle im entgegen- 
gesetzten Sinue aus der Losung herausfordert." 
Binz,  Zeitschr. Elektroch. 5, 108 (1898): , ,Elbs ist der Ansicht, 
dass hierbei durch die Silure Metall gelost und elektrolytisch wieder 
niedergeschlagen werde nnd dabei die reducirende Wirkung des Metalles 
zur Geltung komme. Dem hat H a b e r  entgegen gehalten, dass Metall- 
ionen unmogiich in einem gegen den Strom gerichteten Sinne in Losung 
gehen konnen. Obgleich die E 1 b s'sche Schlussfolgerung bei einiger- 
maassen starken Siiuren zweifelsohne richtig ist, so hat doch vielleicht 
nach den bei dem Indigo gemachten Erfahrnngen eine andere An- 
schauungsweise ihre Berechtigung . . . . ." 
,,Binz hat mich zweimal angegriffen. 
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Das zweite Ma1 greift er gemeinsam mit H a g e n b a c h  meine 
Vorstellung des Zusammenhanges von Reductionsenergie und 
Kathodenpotential an . . .'' 
Das ist ein Irrthum, es handelte sich fur Herrn E a g e n -  
b a c h  und mich nicht, wie Herr H a b e r  hier ausspricht, um 
ihn und seine wissenschaftliche Anschauung, sondern uin die 
1ndigokupe.l) Die Haber'sche Vorstellung von der Wirkungs- 
weise des elektrolytisch abgeschiedenen Wasserstoffes wurde 
von uns nur deahalb nicht zur Erklarung der Indigoreduction 
herangezogen, weil es uns unlogisch erschien, das Warum der 
Wasserstoffwirkung nach H a b  e r  oder nach irgend einer anderen 
physikalisch-chemischen Theorie zu erklaren, solange die That- 
sache der Wasserstoffwirkung nicht feststeht. Dagegen haben 
weder Herr E a g e n b a c h  noch ich auch nur im Geringsten 
die Annahme discutirt oder bezweifelt, dass in den Fallen, wo 
Wasserstoff nachgewiesenermaassen das wirksame Agens ist, 
dass da das Kathodenpotential von Einfluss sein kann. I m  
Gegentheil, wir erklaren ausdrucklich 2, nach Referirung der 
Anschauungen Anderer, darunter auch der H a b e r  'schen: ,,dass 
durch unsere Auffassung die Berechtigung der referirten An- 
schauungen nicht geleugnet werden soll, da j a  physikalische 
und chemische Factoren gleichzeitig zur Geltung kommen 
konnen und eins das andere nicht ausschliesst". Der Einsprucli 
des Eerrn H a b  e r  entbehrt also jeglicher Begriindung. 
Ferner muss ich die Verinuthung E a  ber's richtig ste!leii, 
dass ich die Annahme einer directen Metallwirkung bei Reduc- 
Gegen diese meine Darlegung der verschiedenen Anschauungen 
verwahrt sich H a b e r  mit dem Bemerken, er habe &was wesentlich 
anderes gesagt, niimlich, dass Zink nicht an derselben Stelle gleichzeitig 
sich niederschlagen und losen kann." Ich lege keinen Werth darauf, in 
einem derartigen bedeutungslosen Wortstreit Recht zn behalten, obwohl 
mir scheint, dass H a h e r  die Elbs'schen Worte missverstanden und den 
Sinn einer einfachen Sache durch den Zusatz ,,an derselben Stelle" ver- 
dunkelt hat. Wobl aber muss ich es als eine verwunderliche littera- 
rieche Empfindlichkeit bezeichnen, dass H a b e r  in meiner durchaus ob- 
jectiven Charakteristik der verschiedenen Meinungen einen Angriff findcn 
konnte. 
l) Zeitschr. Elektrochem. 6, 261. Vgl. denVortrag von A. H a g e n -  
b a c h ,  a. a. 0. 
2, A. a. 0. S. 262. 
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tionsvorgangen in wassriger Liisung von Herrn Liib uber- 
nommen habe. L o b  hat bekanntlich ausgesprochen ’)’ dass 
Reduction in alkalischer Losung auf Sauerstoff entziehung durch 
Natriumionen beruhe. Der spater von mir vertretene Ge- 
danke, dass Zink sich an die Uarbonylgruppen des Indigotins 
anlagere, wurde indessen nicht durch die Lo b’schen Arbeiten 
angeregt. Denn als ich das Studium der Indigokupe begann, 
hatte ich ein rein farberisches Interesse ; das Forschungsgebiet, 
auf dem Herr L o b  thatig ist, lag mir ferne und bei Durch- 
sicht der Litteratur war mir die betreffende Stelle in seiner 
Arbeit leider entgangen. Dass das Zink eine eigenthumliche 
Rolle bei der Indigoreduction spiele, fand ich vielmehr rein 
experimentell bci Wiederholung der bekannten Goppe l s -  
r o e de  r ’schen Versuche nach voraufgegangenem Xtudium der 
technischen Zinkstaubkupe. Dabei fie1 mir auf, dass in letzterer 
sofort nach Zusammenbringen der Reagentien die beginnende 
Reduktion sich durch Grunfarbung des Zinkschlammes bemerk- 
bar macht, wahrend der aus Natronlauge elektrolytisch ent- 
wickelte Wasserstoff eine im Vergleich damit ganz auffallende 
Tragheit dem Indigo gegenuber zeigt. Diese meine Beob- 
acbtung legte die Vermuthung einer directen Zinkwirkung nahe 
und fuhrte in der Folge zur Auffindung einer Methode zur 
elektrochemischen Verkupung von Indigo, Dank der thatigen 
Unterstutzung des Eerrn Prof. R. L o r e n z ,  in dessen Labo- 
ratorium ich mich behufs Bearbeitung des elektrochemischen 
Theiles des Kupenproblemes begeben hatte (s. a. a. 0. meine 
beiden Mittheilungen aus dem elektrochemischen Laboratorium 
des Zuricher Polytechnicums). Im Gesprach mit Herrn Lo re  n z 
gewann ich auch die allgemeinen Gesichtspunkte betreffs der 
Rolle der Metalle bei Reductionsvorgangen uberhaupt. Die 
Anregung kam also von d i e se r  Seite. 
Ob meine Deutung der Indigoreduction die richtige ist 
oder nicht, das hoffe ich durch weitere Untersuchung der 
technischen Indigokupe der Entscheidung naher bringen zu 
konnen. Fur eine sachkundige physikalisch-chemische Kritik 
sei bemerkt , dass meines Erachtens die oben mitgetheilten 
Versuchsergebnisse, obgleich nicht elektrochemischer Natur, 
____ 
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dennoch mit der Frage nach dem Chemismus der elektro- 
lytischen Indigoreduction in nahem Zusammenhange stehen. 
Denn die Addition yon Zink an Indigo in siedendem Naphtalin 
findet mit einer solch auffallenden Leichtigkeit statt , dass iiii 
Hinblick darauf die gleiche Reaction durch Zinkionen bei ge- 
wohnlicher Temperatur sehr wohl moglich erscheint. 
Zum Schluss spreche ich den Herren Dr. K u f f e r a t h ,  
Dr. S i e b e n  und Cand. chem. Rade rmacher ,  die micb bei 
den oben beschriebenen Versuchen auf das Beste unterstiitzten, 
meinen Dank aus. 
Bonn,  im April 1901. 
Mittheilung aus dem chemisch -mikroskopischen 
Laboratorinm von Dr. M. nnd Dr. Ad. Jolles in Wien. 
Ueber den Harnstoff als Prodnkt der Oxydationsspaltang 
stickstoff haltiger Kijrper; 
Adolf Jolles. 
von 
1. 
Meine Oxydationsversuche mit Asparagin und Asparagin- 
saure l )  haben gezeigt, dass das Amid einer Aminosaure bei 
der Oxydation Earnstof€ liefern kann, wahrend die Saure an 
und fir sich keinen Rarnstoff entstehen lasst. Im vorliegenden 
Ealle ergab die Oxydation der Asparaginsiiure sammtlichen 
Stickstoff in Form von Ammoniak, wahrend beim Asparagin 
Harnstoff entstand und zwar in einer Menge, welche der Hiilfte 
des im Asparagin enthaltenen Stickstoffs entsprach. Zur Er- 
klkrung dieser Thatsache kann man zwei Annahmen machen. 
*) Ber. 34, 356 (1901). 
